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54.珊 感 爆 發 反雁V.NO,_に 俵 る'
酸 素 水素 増 感 爆 發 反 感
r.S.DaiNOn及R.c・Norrish,Piac.んワ ・
Saa,A1)7rtS9:S-910(1941).
酸 素 水素 混 合 氣艦 に微 斌 のNO<を 混 入す る と,爆
褒 温度 が2000Cも低 下 す る と云 ふ 著 しい事 實 はIlin-
shelxood等の研 究 に 依 て よ く知 られ た 露 であ るが,
著 者 等 は こ の旭惠 爆 發 反 應 を色 々な賓 嶮 傑 件 の下 に
糎 斎 した.實 澱 温 度は3δ0{aia。Cの範幽 で ・ 細1成
は2叫+o,の 割 合 に保 た 按 ・ そ の結 果 を想 括 す
る と大 匿 ≡欠の檬 で あ る・
a)全 壓 の影 響 噌 感 劑 としてNO.の 有效 範 園
に上 限 界 と下 限 界が あ るが,全 壓 力 を榊 す に 迷 れ 日
に 示 ナ棣 に,一.塵Lこの 上 下 の限 界 の間 隔 が 廣 が るが,
或 壓 力 をす ぎ る と又兩 者 互に接 近 して來 る 〔珂a加ロ巳境
144、30〔}939》,本結 悠 、236抄録 參照)・NO雪 の斌













b)不活 性氣 胆 の影響 不 活 性 氣 短 を混 入 す る と,
誘 導 期 間 が長 くな り,時 に は完 奈 に爆 發 が 抑 制 きれ
る.そ の諤導 期 同 を廷 長 させ る效 果 はco:>N.>A
=Hoの 順で,爆 發抑 制效 果 の方 はCO.>1【e>N三>A
の履 で あ る・
c)NO.の 上限 界 に於 けa誘 導 期 間 の長 さは・下 限
界 の それ よ りい う も長 い ・ 下 限 界 よn少 し下 に 於 け
る低 速 度反 慮 の遶 さは,上 眼 界 の 少 し上 の 優 遼颶
.より一般 に迎 い.
の 温 度 の 影饗 一 定 の 奇塵(i5mm)の 下 に於 て
は,言鼠度 を」;げる と上限1界は次 の式 に從 て上 昇 ナ る.
IogPv=一1己'RT十CODat.
似 しE旨19,500c迅・全 蹟 を472mmに ナ る と,E=
25,800ce1.にな る・
¢)厚慮 管 の直 徑 の影 轡 一 定 の腰 力の 下 に ぞ選 慮
嘗 め 直徑 の 自乘 の 蓮敏 に比 例 して 上 限 界 は飯 下 す る 、
し,下 隈 界 は 上 昇ナ る・
」=建の實 事 は1匸廊he】wood及びT40mpsnn等の
賛 驗 に於 て は躍 め ら れ なか つ た もの で あ っ て,そ の
古 い 賣 絵 事 買 に藩 い て考 へ られ たv。 。EILe及び
Iewisの珊 論 〔ノ:イ〃'.〔識 〃r.SOC.,59,2(}22(置937);
c1,13uOG939》〕 で は不 充分 で あ 己・(後 藤)
、
55・増 感 爆 發 反唖VI.NOO1に 依 る












〔zn.+09に 徽 母 のNOC1を 泓 入 ナ る と,爆發 温' 『
度 が約soo。Cも 低 下 す る事 を獲 見 した.このNOCI
の 爆發 濃 度 儀 下效 果 はNO:の 場 合 よn少 し大 きい.
併1しその 嚇 感 作 用 の性 質 はNO.の 場 合 と殆 ど全 く 》
同樣 で あ る事 が わ か つ た・ ⑳ ちNOCIの 有 效 癒 は矢




































講 導 期 間 とNOCIの 最 の限3Ri:9tナる奈 壓 や 温度
の影 響 は,1L-O>一NO.に就 て 第 了報 で蓮 べ たの と
全 く同 じ傾 向 を示 し た・ 不 活性 氣 腫 は 前 と同 じ襟 に
爆 發抑 嗣 作用 を示 ナ が,誘 導 期刷 に 却 て短焔 ナ る。
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これ はIce-n.一NO.の場 合 と.大體 同 じ傾 向で あ る・
.一 寸 妙 な現 象 と して 灘 窰す珂 きは,メ タ ンの爆 發
抑 制 個 勝 権 め て大 き くC◎ ・ の10D惜 踟 濡 る・














鋼 訊 剃 細 ・於て勲 的に嬲 酔 た御 こ・壜
發盧域 を限 る」臼感鵁噸 確 鱗彊 に隈瓢 ゐ～ある事 及
び低速度反慮庭も爆發反磨に訪導期聞があると云ふ
霊蹟 は,正 しく此等の反勵 燵 甑 塵であると云ふ
mの齦 である・llireUelw・.ui=w+liamws(lg鋤や
vnnF.lbe・Lewis(IA?i>等1ま,Thomp>nn・Hi隅里、dwood
(1920)の孅 暾 いて鱒 の囎 的解賊 行つた・
















の顯 と廻 こ上-隔限界の間隔が接璋Lて醤斂 繊






























と衷 ナ事 が 出來 る・.皿し之 を求 め るの に はnが 小 さ
くτ,加 雪 が無 縄 出 來 る那 を葡 艶.として 居 るので あ
.る.
酸棄水素犀感が越オしば巌力の蔵少も趨るが洞 時に

























・ ・一轟 一・1P..・ ・)
と嵳耄せ 告∫都 食 おミよい・
4)φi.ま爆 發 」こ至.る迄 彡ヒ第 『こPと 共 に櫓 加 ナ ると
.假完 して・
一 φロ=A/P十B'.・1..(5)
.な.る蹣 係 が あ る もの と考 へ る・
5)NO:や 、NOCIを分 解 させ る橇 な光 を 役射 し
て も爆 發限 界 が愛 らぬ 由 を見る レ 光 化 學"吩 解 艮




幽.・rザ ・ ゴ 雫 ・..'.."「
Nu.5
、 一


























《co.、は水 鍛 のls4gAe)Jt・鳴geに侠 つ て 光 分解 ナ
るptJ.2t/.37Aの光 は作 用 が ない ・ぺ.ンゼ ン落 氣 も叉
局楼 で;2537Aの共 鳴 線 で は 分解 し ない ・但 し・eOOOA
政 下 の先 で は 永 銀 蒸氣 が な くて も分 解 す6・btea
ン,p・ キ シ レ ン,フ ヱ ノ 卩 ル,エ タ ン,モ ノ ク ロ ー ゼ
コ
ンゼ ン 等 は短 波長 部 を 濾 光 液 で取 去 つ て も,25tnA
の兆 鳴線 で分 解 す る.水 素 を入 れ と き.は更 に 著Lく
反 慮 し,霊 とし.てベ ンゼ ン環 に入 る ・
此 の 賓 驗 は550Cで 水 銀 の 飽 和 蒸氣 を含 む 「くンゼ
ン及 び 水 索75mmHgの 混 合 徽 熾 に25=S7AのJt・ut
線 を作 川 さ し.た場 合 の輸 果 で あ る.
比鮫 的 揮發 幡 の反 應 生伐 狗 は,シ ク ・ヘ キサヂ ヱ
シで,そ1しを臭素 化 した物 は その 融點 よ 塑1,2,4,5一
テ トヲプ ロム チ ク廿 ヘ キサ ンで あ る こ とに 依 η分 る.
揮 發 性 の生 成 捧 は,ク ・ ラ昌ル に よ る脆水 禁 反 慮
に 依 り鹽 ヂ7t.昌ル を斑ず る こと.及び そ の他 杓 珊 恒
鍛 よ り、翩 ・瞭 の崢 加 さa.し.た・ヂ ・一 ルで あ る こ
と が分 う た,




(;ult;十ll→Calls(チク ロヘ キ サヂ 呂 ン)
,一.f二 ・ ・ 遥
,、 ト
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'(三 言水 素加 ヂ フ工 昌ル)
之 に 駟聯 し て丙 印 ・こ とは,w・ ・d管 の?kMza子
をプ ロパ ンに作 用 さナ と3炭素 鴃 の少 レ㍉ 炭 化 水棄 を
.生ず るが ,水銀 光 看 惑 反 應 で,水爾 原 子 を作 刑 さナ と,
糠 鼓 の 多い もの に な る・オ ・・.ヒン((翆}㍉の で 水 鍛
光 璽惑 水 素 添 加 を行ふ と,C凵II2叶2より もQnlLn+一〇　 コ
の分子を生ずる現象である.(八*)
SB・簡軍 な7'4レキル エ ス テルの 光発 鴈
J・K・R。y・1及G・K・R・n・㎞ ・,.∫.Anuパ
伽 ・5比,63,1921一Ai(1的1),
メチ ル7セ テ ー ト と メチ ル7オ ル メ ー トの 光 分解
:に於 い て,そ の遊 離 基 をBiの 鏡 を利 用 して研究 した .
.>hak'原子 は檢 出 され なか つ た・ 光 分 解で 止 成 した懲
:.離基 にBtつてBi鏡 が 娩 陰 ナ る蓮 度 を、ア セ トン の場
Aと 比 較 し,メ チ ル フォ ル メ ー トの.場合避 離 基 の牛
滋 期 は6一唱XIO-a秒,アセ トンの揚 合 は2-3×ioy
秒 で,之 鱇 の 値 は それ ぞitの熱 分解 の際得 られ た値
とよ く一 致 ナ る白
メチ ル'7オル メ ー トの 光分 解 贓 物 は,co,H,,
CH{,(」1【`・CH30H及び徽 斌 のIrc龍0等 で あ る.





メ チル7オ ル メー トが 牛 分迄 分解 した る鵜 合,そ
の6且%は(D式 に よ.病16%1ま的 式 ,15%は(3)式,
S%は(4)式に從 ふ も の.と考 へ られ る.・.
光 分 解 が殆 ん ど完 了 す る晦 詮 に生 成LたCH3QH
が 乂 分 解 を嫡 め.る・n.そ の 時迄 は他 の生 成 駒 の観 虞
は塑 化 しない ・ 乂 此 際 ヒ タ ンが 漣 少 しメ タ ンが 少 し
くjg加ナ る・ 反 感 系 にNOを 諏 へ た る痔 呂 タ ンが 生
成 しない か.らrエ .タンは 二 つ の メチ ル基 り碍縞 合 に
.よりて生 戒 ナ る と考 へ らる.乂 遯雌!kの濃 度 は反 應
の 初 期 に大 で あ 恥 終斯 に近 付 き減 少 す る,從 つ て ニ
タ ンの生 成 も又渡 少 す る と考 へ られ る・(D,(2)式
の如 き生 成 物 は 上 の 遊 離 基 の暇 髭 か らは髭 明 されず,
.1.1.アル デ ハ イ ドの俵 虻 孑硴 す る$clitn,メ チ ル基
の 水 素原 子 が カ ーボ.オキ シルの 炭 索1こ移 行 し,二 分



































































































・ ・ 、f'鬲 鹽二F・ 曳.・,..・ ・ 、・・.・.…_..
圏劇 高 ㌦'




























COとH.に 分 解 す る,又 分 解襟 式 のat%た る(1)
式 は フ 才 ルマ ー1・の水 素 が轉 移 して,cnと メチ ル ア
ル コー ルに分 解 す る もの と考 へ ら}LL.(八 木)
59,Tb#ル 自 由 基 に よ る エ チ レ 冫及
プ ロ ピ レ 冫 の ■ 合
o.llecck及F.F,Ru5し ノ;Ckeni.Pbpi.
9、480一3(1941).
鉛 ア ル キル の熱 分解 に よ り生 ず る ア ル キル 自臨甚
に ょ リ 誘 趨 さオしる 呂 チ レ ン 及 プ ロピ レ ン の】蠧合 の
反廬 速 度 を齢 的 方法 に て測 定 し 洗 鸚 脚 こよ"多 還
の 重a,thrkkをIYてPndhelniak蒸溜法 に よ り分析
した.
.自由甚 の濃 度 が大 に な る と,自 由 蕪 の反 應,.:對ナ
る能 率(反 繊 に 與 る 自血基 の1.m・口 こ對 ナ る オ レ フ
イ ンの反 感 量)は低 下 し,メ チ ル基 に ょ りi誘起 さオしる
雕 の榊 は汗 チ碪 によ騒 のよ貼 大である■
　
又 メチ ル瀏…に よ る」翳合 で も,呂 チ ル茄 に よ る堵 合 で.
も,プ ・.ピレ ン重 合 の牧 鼠 は ニチ レ ンよ りt小 で あ1
る.
T且ア】or及Smilh(本誌14,抄録12(昭15))によiv
ば,プ ロ ピ レ ン と 自由墓.との作 用 は 他 の淡 化水 素 よ
り も容 易 で あ る・.依てプ 卩 ピ レ ン重 合 の際 には,自 由
基 との 反 慮 に よつ て メタ ン及 ヱ タ ンが 生 成 し,重 合
を起 ナ 自由 基 の蓮 銕 が 破 られ る・ 此 の際 に ア リル基
を生 ず るがg之 は畏 い 生 命 を有 し,薗 身 或 は他 の甚 と
衝 突 して滑 失 し,そ の韓 果2の 自 由華 油 鎖 が破 竣 さ








り も'1、とな る.反 應 生成 物 の分析 稍 築rこよ{しば,オ'レ
フイ ン分子 が騏 次 次 の 如.き二 分 子反 感 で 自由基 に 附


































い とす る事 によ り説胴 され る.パ ラフィ ンは次 の如1
　 　
き 自由墓 のdisproportionalion又は 納 合 の何 れ か に









るの は・之 に よVtainMra.9.の衙 突 が4.とな り,そ の
轄 果 自匠ll・lt・Mveの機 會 か 少 くな るか らで あ る・ 伺 探
に考 へ て,x"ル 脚 り もメ チ ルー1,9・・方 がmeigのよ
い凄 も睨 朋 され る.
エ チ ル基 とプ ロ ピ.レン との 反慮 生成 物 巾 の プ チ レ
ンの35%は イ ソブ チ レ ンで あ るが ,之 は次 の如 く し
て生域 ナ る と.思は れ る.
C■T【G十Ct}ls一・bじらHI夐r・㎞CiHs十CHi
(長谷 川)
60.溶液 内 に 於 け る光 化 學初 期 迥程 の敷 率
K・Aヒw㎝岨 及G・K・Ro11eI』on,ノ1◎レ毋.
Fhy.,9,sos一一12(1941).
光 化昂 反 膨 に 於 け る 初 期 邁程 の敷 卒 に對 す る溶 螻
の影 響 に 鬪Lて は,Franck及R"11inowiにh(Tmru.
FundLSoc.50レ120(1934).本諮8,攤25番)の
設 が あ る・彼 等 に よオしば,初 期 遒 饉 の派 子et成率 は,
(1)釋F媒分子 に よ る[魔活,(2)A'fARA子鱚(cage♪に
よ る初 期 醂 合 の 紛 大.によ り氣 柳18に於 け るよ9瀞
流 内 は小 で あ るべ きで あ る,二 次 反 窟 の 影響 に よ り
これ を黄 測 ナ る こ とは困 蠶 で あaが,こ.Lで は 光 分
解 に ょ り生 ず る分 子sが 溶媒 分 子 と反 慮せ ず,又 二
夫 反 廳 も溶 嫉 に よ り影 響 され な い⑳ ち 初 期 反 膨 の敷
牢 に は影 貍 しな い襟 な場 合 を研 究 した.euち 四鹽 化
炭 巽 又 は ヘ ギサ ン溶 媒 中 のoxnlylbromideの光 分
解 とnitmsylchlorideの光 化 學 酸 化 に就 い て行 っ た.
光濠 と して強 力 な 石英 毛 管 水 銀燈 を珊 ひ,z崩s單
色 ヒル ターA,B,C及Corni囗9ヒル ター586,587+
1330を 用 ひ た・ 光吸 敦 の測 定 は 光電 油 と㎡ テ ン シ オ
メ 卩 ター に よっ た.Nilrosylchloride13Taylor及
Deoslaw法に ょ り酸 化 窒 紊 と煕紊 と よ り作 り・oxalyl
bromideはTutge法に よ りoxalylchlorideと臭化
水 棄 よ り作 つ た・
得 られ た鼠 子 生成 車(李均 値)は次 表 の 如 くで あ る.
氣 糊 に 於 て はazaylylbmmideは～0,9(上表 の
%50の場 合 と同一)で あn,nitms}'且ChlorideFiすべ
て の波 浸 で 約2で あ る。 從 つ て 瀞 液 欄 の拭 子 生 成 串
は 氣 和1よリ小 と考 へ るPrnnckJkR寄山i降owi1cbpan
oitmsylchloride及長 波長 の揚 合 のosaylylbromide
曙鳳,
黜一 置 塗












































r.iは正 しい がF短 波長 のoxaly]Ummideでは そ うで
ない.畏 波 艮 の方 が 最 子 生 戒串 の減 少 度 の大trL$f
よ り諭 じ,1合(2)に よ 乙睨 明 よ りも 瀞 媒 の脱 活
作m(1)の 方 が主 原 因 で あ ると考 へ る・
芻,四 廉 化 炭 素 ギ のN20"=2NO.の 奉 衡 を論 じ
250CにてK=6.4×io-sを得 て ゐ る・(水 渡)
61.ナ トリウ ム裏 面 に於 け る イ リ






を 優川 し,此 の上 に掴 へ た 液恒 イ ソプ レ ン(乂は そ の
稀 釋 液)の 窟 合 に 俘ふ 容 樅 變 化 か ら 反 磁 の遨 行 を測
定 した.イ ソフ'レンの稀 郡 刑 と して は トル 等 ン,ベ ン
ゼ ン,シ ク ロヘ キサ ンぞ)三瀞 媒 を使 坩 した ・ 反 應 は
ind・ct:・npeti・d(時に はi・hibi[i・・pe・i。d)を絏 て
最 高 遡 度 に遑 し然 る後 漸 次 緩 漉 と な る・ 胸蝶 貰 面 が
ユ陌 の 場 合 よ りも 粒 駿 闘 媒 の場 合 の方 が(そ4し も粒
子4響 が 小 さい程)最 高 反 賑 速度 ⇒嚇 大 す る・此 の4`
か ら觸 媒 上 に沈 着 せ る重 合・生成 物 中 を イ ソ.プレ ンが
蟹 散す 乙速度 が縞 局 反 感 辿 度 を支 配 す る もの と 考 へ
られ る.然 し充分 に 小 さい竿 径 の觴 蝶 粒 子 を使 用 ナ
る時 は,反 應 曲糠 の最 高 反庶 連 度 の部 分 が 亭 坦 とな
り,槻 敬 速 慶 が重 合 逑 慶 を支 配 す るに罷 る迄 に 眞 の
定 惟最 高反 廱 逕度 が得 ら考しる事 を示 す ・
.1:xainductienperio匸1の本 質 を知'る雌 に秤1 の々 實
驗 條 件 の 下 にinduc皇ionperiod`Fに生 じた1【合 分子
の 逑鍍 の 長 さ を劉 べ た鞘 呆,indudhonperiodは孟 と
して 祕 製 イ ソプ レ ンtlltc不可 迸 的 に混 入 せ る不 純 物




























鞴 飃 澱 一 ・〔イ ソプ レ ン〔Fル呂 ン〕〕…(1)、
醐 峨 ・ 一 ・・〔i,'1>'L'JA.xv)〕…(・)
此 の種 の逾 合 反 匪 は 一 般 に蓮 鐵 反感 と考 へ られ て ゐ
る・ 上 記 の實 馥 的 闘 係 か らそ の起鐵 反 嘩 の蓮 度 は イ
ソプ レ ン及 び トルニ ンの 濃度 に關 係 せ ぬ率 とな る・
そ こで ノ}・超 蹟 反 腫璽を零 次 反 慮 と見i.Lば,迚鎮 の破擾
は トルエ ン に依 っ て 行 はt<る事 に な る.ｰC及 び
600Cに於 け るK及 びKlの 値 か ら起 蟄 反 磁 の瀁 性
イヒ熱 を求 め てみ る と14,4kca量とな る_一y;,圜匡合 生
成 物 を俯 密 に 分析 してみ て もNaの 存 在 を認 め な い
事 及 びそ の他 の考 察 か ら,此の14Akcalな6渚 性 化
熱 はNa上 に 噌C扛ち一CII=C(CII3}一CHーと して化
學 吸 瓣 した イ ソプ レ とのNaとCと の紡 合 を切 る
嬬 に 費 され る もの と思 は れ る・ 更に 種 々の 考斎 か ら
.斯 くして 生 じたN㌻CHrα 匸=qCH∂一CII・一 の 如
き遊 離 基 は重 合 を績 け,反 廳連 鎮 が 切 れ た後 生成ffi
合 分 子がNa表 面 か ら脱 府 す る もの と考 へ られ る.
-式 の剛 係 か らみ てN島 表 面 は吸 清 鈎 和 の殃 瓔 に あ
り,反 鄭 遑舘 の切tt方は 生 成 分 子 の髭 齎 硬 郵に影 響
しない もの と思は オLる.重 合 の 位 詮 は1-2と1-4
の 爾方 が 考 へ ら#iるが,ボ リイ ソ7'レン及 び 淑 リプ
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爾 方 が起 つ て ゐ る との靭 踰 をrsた.
上建 の トル ニ ン を 溶 媒 と した場 合 の結 果 か らkて
トル エ ンが強 い蓮 鐵 破 竣 力 を持 つ て ゐ6事 は 明 らか
で あ み 純 イ ソプ レン のnは 生畏 分 子 洋網AR3C.
は 交 叉歌 のfiYAを生 じで 髭 に連 鎮 が破 襲 され る もの
と思 は れ る・ トル呂 ン を淵F煤と した場 合(1)式 ηK
の 温 度係 数 か ら匝 合 反 慮 の 活 性 化熱 を求 め るとU.O
kc1且とな リ,前蓮トの イ ソ.7◎レ ン蒸氣 の」醤合 よ りも4・6
kc纏匚だ け大 き くなa・ 蒸 氣 の鳩 脅 も液 荊1の場 合 も重
合 槻 構 は.同一 と考 へ られ るか ら,.トル2Jが 蓮 鎮 を
破 壊 す る場 合 よ りも 純 イ ソプ レ ンの場 合 の 蓮領 破 竣
反 慮 の方 が4.fi.kcdだけ 大 きな活 性 化 熱 を必要 とす
.る事 に な る .(外 山)
62。 ブ デ 冫一1の 括 鯛 的 異 性 化
G.ILTwig9,ノ,,りC・!?の・・5bム,
AITQ1011-17(1941).
Niの如 き腸媒表面で オレラ..イ...ンの永素 と.重水素
との閻に交換反麟 行はオ・る事は.fir.よCdiらriて
ゐ るが,そ の 反感 機 構 に就 て は次 の 二 つ が考 へ られ,.
そ の飄 ・か と灘 ・事 が未 だ論 議 の鋼.象tな.つて ゐ る・
そ の 一 つ はF・rk距.等が兆 張 す る 、解 離 機 構 ■(nu・
sociative』xcLanim)tprimしaもので,今 エ チ レ ン
を例 に](z/Lば觸媒 上 で.〔:II2=CHゾ・C【1.=L1[一+i匸.
の 如 き解 離 が起 り,此 の 逆反 蠖 が 行 は れ る.mar.に元
のHの 代 りに 觸 嬢 上で 爭搬 ・1・のD原 子 が 木 り込 ん
で 交換 が行 剛 幡 と云ふ ので あ.a=・.他の 一 つ は 本 丈.
の 署 者等 が主 張 す る.添加 機 襯(A・ ・㏄ …・繭 鵬 ・h・
nism)であ つて,之 に よ桝f觸 鵬 醍両 でC.Ila+D,'
C,ゆ 一・C,il、D+II劬1き添.加反 靨 を經 て交 換 が
行 は れ る と云 ふ ので あ る・
著 者 は 添 加 機構 が正 しい もの とナ 書しば 、 ブ テ ン の













二重 幕 合 の位 置 が移 動 ナ る.箒で あ ると考 へ,Ni觸















箕喰に於ては水素としz重 水索を.使川L,夲 行 して




















次 た ,(り.にany.じたD肝 渇`恥 て 鋤 に 舳




此 の ㈹ ρ機 構 に よ り吸arした ニ チ レンの 總ぺ てが
樋 めて 添 磯 な 交換 を受 け ろ.併 し氣 相 の水 巽§に就 て.
見 た搬.と して の交 襖 反 廠 速度 砿結 励遅 い 過 程(り1二
よ り亥:配され る。此 の貼 は プ テ ンの 交換 反臨 に就 て
も全 く同 じと考 へ られ る・ 然 し異悔 化 反應 り 方 は 鵤
媒 表 面 ρ水 索 に あ み 關係 す る.から,li.りの蓮 穫 に よつ
e
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糎構に依って髭明Lよ うとして,か なり鰓 な機構
を提出してhるが,著者ほ そ:の不合理を揮 々の點か
ら指摘.し.てゐa.(外 山)





(1940))にて 銅 觸 蜘 畷 最 の ニ ツ ケル に よ』り活 性 化
され う事.を報 告 した.今 囘 は種kの 金 屬3酸化 物 及 び.
襲 にxる 助觸:並び に 被舜 作川 の定 母 的 研 究 に就 い て
邇 べ る.,.鋼=ツケル觸 媒 φ水 素 添 加 作 用 は ニ グケ ル
自身 に よ る.もので,銅 は 單 に不 瀞 …な支 樗 繭 で あ る
と も考 へ.ら.{Lたが,ニ ッ ケ ルポ アル ミナ 中 に分 散L
た時 は 不 活性 で あ る事 か ら銅 は 昌 ツ.ケル1こ對 し よ き
指 持作 用 をなナ と思 は.オLる.
觸 嫉 の 製法 は薗 報 と同構1にT,撒 鋼 の溶 液 に.所
要 め含 有 率 に なair.酊 酸 邑 ツ ケ ル溶」液 を温 じ蒸 發
乾 固.した後,錠 劑 に して分 解 邏 元 を行 ふ 反 纛 條 件
は主 と.Lて2250C、IL;q卜II曝=7二1,接觸 時 閥5～
]2.秒,常壓 で ペ ンゼ ンの 水 素化 を行 ひ,出 來i_ク
ロヘ キサ ン を定量 ナ る・
ヨ≒づNi及 び.Cbrこよb.C臨の 活性{ヒを檢Lた る.

































.次 に被 雍 現 蜘 こ就 い て次 め如 き寳 髄{rつ た・
(1)Ni活性 化Cu觸 媒 の13i,Cd,Pb(`よる被毒
99.8%Cu-0,3%Ni觸媒 を.用.ひ,毒の量 は0.ooooi
～1.0%の冏で 行 っ た.0..1僧1%ではBi,¢d,.pb共ト
ナベz同 」 程度 の毒 作 用を す ろ.が,.0.01%以下 で は
召i・〔ン1は何 ら影 難 果 へ な い 硫Pbは か 一つ て助




壓 に て12時周 反 廬 せ しめ た.ikの添加 量.0.5,L-e殆
ん ど反應 が止 霍 み
(3)Ni活性 化(沁.鵤 媒 のNaChN勉5Q`に よ.る
、
被 毒
約 〔隠%で 反感 が止 ま る・NaCIの 方 が飄 い作 用 を
お ナ.る.・依 つ て毒 作 用 は.Naよ りも酸 根 に よ る.あで
あ ら.う..
(4)BigCd,Pb,NaCI.,NaSOqめ毒 作加 の比較.
99.8%.Cu-0.n/Ni.齢媒 に翻 い.て實 驗 し.たるに…欠
表 の 如 くで あ る.
3s
50%朱活 Ioo%失活
重鼠% モル% 重量% モ ル% .
Ph 0.02 aaoc o.ar o:oa
Si o.o: o.oos 0.16 0.05
.
Cd 0.0:3 0.OS 0.2 0.12




徇CUの 代 りに ア ル ミナ を擔 體 と.した揚 合,暹 元.
温 度22㌍Cで 作 っ た觸 媒 は 不 活性 で あ9,よ り高 濃
(400一一500ｰC〕で 還 元 して 姶 め て活 性 となっ た.し か
しCuに 比.べそ の活 性 化 は非 常 に劣 る・(水 渡)
64・水黝 力0用銅 湿 合 鱒媒
V・N・lpxtieH.及B.且Corsoa,丿r.phy,.,
Chrm.,45,.440-3(1941).
陶項 と同俵 な方 法 に て,銅 と他 の種 々 な 金屬 酸 化
物 〔ao,.A1二〇3,ThO:,Cr_03,UO3,Mロ0,乞ロO,
Fe:Oy,SiOyBeO,BaCOySrCOyZrO,)と.のi昆合.
.觸媒1め活 挫 度 を徐 した・ 反 慮條 停`ま2250C,常壓,
矼==C評晃詈7接 蔵 時 間.180秒に て,ベ ン ゼ.ンの水 素
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」ti己のifi1N:化物 質 はナ ベ て そ 札 广1身で は 不 活性 で
あ るが,銅 をrhrr::化す る焼 質「を持 つて ゐ る ・しか して
活 性 化 の=f一に はanあ る・(踊 參照)
(】)巧看悵…{匕雫魎質 の添 力【リ直と墨←`こ急激 に活n…1ま」曾加
し,約5%に て棚 大 となP徐 々 に餓 少す る,
(2)5%にて柵 加 した 活性 度 ポ約80%ま で綾 ζ.
(3).5%後Aに 紛 加.して75%に 趣 大 を有 ナ.a・
.MedaforlhはNi.助觸 媒 に ょ るCO叉 はCOgの 還
元 を研 死L,CI』㍉ とIr,nへのrl澗に メチ ルテ ル.コ
ール複 合 物 が田 來 る と個 定 し,そ の メチ ル ァ ル コ.一
ル の脆 螺 勧 に 佼 つ て.脱水 荊 媒 の 助 醵 翻 ゆ
剥1を.し て ゐ る・本 研 究 にてAl・o・Tho・の如 き脱
7k棄騙 媒 が ペ ンゼ ン水 素 化 の 鏑 觸媒 の よ き.活性 化剤
.と.な.:a.事を示 ナ が,Lか しCrρ3,F碗03SiO.,.2nO
の如 き粋 に脱 水 絮 胴 媒で ない も殊 に よつ て も 活 性化
され る・XJ・!i・d及1【・・bも,ペ シせ ンrk素添 加
に て'Ni,Cnが庇 永 紊 及 び 水 累 添加 い つれ の觸 嬢 に
よ り活 性 化 され る と報fiして ゐ る.從つ てiliedsforlL
の 助 觸媒 作 觚 に鍬 ナ る髭 明 は 一艘 性 が な く,酸 化炭
索 又は 他 の酸 崇化 合 杓 の 泳 業添 加 に 限 らわ た もので
あ ら う.,(ホ 渡)
65・水 紊 とパ イ レツ.クス鯖 子 との 反語
LE・Raberu及c.ltht+xqJ.瀚・6痴鳳
Soa,63,1b13-1R(131L).
Dime{hylCnrlmnateの熱 分 解 研 捌 強 な る分解
へ
殉 は水 索 で あ る事 が 分 つ た がt分 析 の結 果,H!と し
て無 棚 ・に纏 せ るttが非 常i眇 ・・事 戸翊 力・となつ
た・ 之 は 馬 が 反磁 器 聽 で あ るパ イ レツ ク ス硝子 Ψ
を皺 散 した ものか,爾 子 に 吸 蔚 ・さ.オした もゐ か,或 は又







之 を決 定 せ ん と次 の1`C驗を行 つ た.
150cc・の圓 筒型 反 應瓶 に 新 しい ビー カー を破竣 し
1匸C1で洗 滌 して造 つ たas子破,1'(d一一10mexL)を充墳
して 、H.の 減 少 す る現 象 を觀 祭 した(賢臉1)・又 硝
子 破Wの 代 りに 外 徑4mm,畏 さ ユcmの 峭 子 管で 充
填 して行 った(寳 瞼2～6》・ 此構 合反 钁瓶 器 堕 及 町子
s:の表 面積 の 和 は約1490cni=であ る.R.は 始 め
iOOmm.充墳L,其 澱 最は 鱶 力滅 少 と して測 定 す る,
生成 され る水 は 周襲 淡 酸 で 凝 紬 ナ る.
貿 験1で は 麗o。Cに 於 て先 づ14を700mm導
入 ナ る と,最初 の20時冏 で56mmの 壓 力醸 少 が あ る
に對 して一1・ で は:tommmの 艇 化 が あ る・然 るに
、、Pil1UI価&rei㎎n謁n(19盟)1こ依aし`3,6憩 ●C,ζ於
て パ イ レ ツ ク スはH窪 を襖 肢 しない ・ 又 ン リカ含 藍
の 大 な る硝 子 で は,Urrey(!932)に依 れ 【f幽?&9。c
に 於 て,Ih .は1【cI-JtLてV20の撲 敏 逕 度 を1iナ
る・ 又 石 英で は,¥Villiamaｰaに依1しiz,Gd〔WI.i於て
ni311c.に比 して1122であ る・ 今 假 に1[.がHe.







の 如 く1温 度 は58D。C
で あ る・:先づ1ら を
700mm .充1眞して 後 の
變 化 は 曲線1の 如 くな
り,畦 陶 と共 に滅 少遘;







































.斯くρ 剰1く一 且畢 壁 に喙 璽 ら.nたfl.を回蘇rナる
能 寧 を調 尽 てuaと,500qで は茄%,颶o『 で に.936





.灘 難 呼 の外鋤 り確 搬 幡 卯ち.唖 の









の起 る黼 でちつて,爆嫌 感に於睡 固轍 面の
.
{殳割.を考へるμ替注目.さオ.レるべき現」良である.(小野)




璽1電齷.k一「畄墮)と體解 賓の 濃 度 との踊 係 を説 崩 ナ .
Z.Frcundlich$@に/3{tt1}(tillr'面に電 解 質群 液 の1醜定 屠
を考 へ て ゐ るLM田1・・は 「碇 層 を吸 着 付 ンの單 分
子 層 と考 瓦 麺 も 葺 で は 多兮 子 層 とナ る方 オは い 癢
を邇 ぺ.る・
簡 單 な麟 の稀 轍 内 岼 面 を考 へ る・ 吸着 付
ンを 有 ナ ζ.剛 湎 のtテ ンシ ヤル を.ψ・ とナ う・〔こ
aしはNemst禦 テ 皇 シヤ ル ψLLよ鹽り少 し く小 で あ る・)
抽 敵二 煎 贋(G・upmT:Fン鬪 の 恥1こ ポ テ ンシ ヤ1
ル ψ は 界面 よ りの距 離 と共 に減 少 す る・ 距 離.t(固
定層 の厚 さ,.に於tatテ ンシヤ ル ポ ζ で あ る.し
か して 荷 電而 附 近 の瀞 液 内 の イ オ ンの 分配 と して





茲 にn:單 位骸 螢Jl1のイ オ ン欺
Z:イ カ ンの荷 電 價







物 理1匕轟)遙 歩Vδ 「.15rC1941
巳
k3Bollzmann偉敦
T;維 對 温 曜
又 固相 面 の荷 電密 皮 σ.は.Gaus+法婀1.り
・一雫 血 要(2)














を冊 る・依 つ て.ζ畷 テ ン シヤ ルwi解 質濃 度(c)及び
岡 扣 面 選 テ ンシャ ル(ψ0)及び 闘 定 贋 の厚 さ(り の閃..、
硼 係 が 儡 れ た・'{'
.灘1灘1灘勤
韻.て ゐ て..も同 一 に て,陶 器.一KCI,NaCI,KIに對 して
9 .
はo.〔15vole.,ガヲ スーKCIに野 して/iO.1wll}yt
つ た ・ 、 「
更`ζcと σ との儡 係.を論 じ,一 僵 『寇角竿質 疂こ睾重縛夛.げ.
9る ζ
rc曲練 がM甜erの6イ 曲線 の 示 す 如 逃イオ
ンめ 特 に大 きな吸 蔚4ξ.チン シ ャ ノレに 依 らな.くと も 詭 ㌔ρ'-

















































































此 の 現 象 をYauliやRuserは 交 番 電 場 に 於 て 謬 質
粒 子 の 織 蹟 が 田 來 る と 假 定 して 説 明 し た ・
著 者 等 は 限 外纈 黻 的 親 寮 に よ つ て 贋 に 示 す が 如
き紬 蹟 生 成 の 事 實.を確 遣 し た ・ こ れ は 電 氣 簿 導 度 の
帯 大 が 糟 蹟 に 沿 ふ て 金 矚 的 の も の で な け オしば な らぬ
こ と を示 し て ゐ る も の で あ る.迚 縦 的 に 欟 が 生 長





金 ゾ ルの 揃 齪 生成(120倍)
の25倍に も逾 ナ る.著 看 等 は此 の 結 錻 生成 を交番 電
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